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 トリチウムを得る核反応としては6 1、i (n, α) 丁及び3He(n, p)T があ り, 液, 固相では前
 者, 気相では後者が良く用いられている。
 これらの核反応で得られる反跳 トリチウム原子は 連続した運動エネル ギー 分布をもってお り, 原
 子を加速する方法, 光化学的に得られるホッ トトリチウム原子と区別きれ特徴ずけ られている。 こ
 れらの原子は周囲の分子, 原子と衝突 して その運動エネルギーを失い, その一部を周囲の分子に与
 える。 エネルギー を与えられた分子は色々のラジカルや原子を生成し色々の反応経路をたどり色々
 の生成物を生ぜ しめ る。
 気相におけるホッ トトリチウム原子の化学的挙動については, これまで数多くの研究論文か発表
 されている。 有機化合物とトリチウムとの主な反応は, 1) 水素引きぬき反応, の 水素置換反応
 である。 乙のきい熱領域に入った活性種を捕捉する02, Br2, 12, あるいは G2 H4 等の捕捉
 剤 (scave nger) の 添加, ホッ ト領域の活性種の運 動エ ネル ギー 減少をもたらす化学的に不活性な
 物質, He, Ne, Ar, Kr, Xe あるいはN2 等の減速剤 (moderator) の添加により反応生成物の
 分布を調べホッ トア トムの反応の基本的要素が検討さ れて きている。 しかし液相 固相にお い て
 は凝縮相であるため気相反応 に比べ 二次的な反応が重要な意義をもっと思 われるがこの点に関する
 詳細な研究は非常に少ない。
 凝縮相における反跳トリチウムの反応の際, i) 気相に比べ適当な捕捉剤がないこと, の エネ
 ルギー損失を検討し生成物の挙動を調べるための減速剤がないこと, 葡 ホットトリチウムの
 source (Ll の塩を用い る) を均一 に系内に分布きせることか困難であること, lv) その結 果溶解
 度による効果の存在する可能 性があるな どの問題 が凝縮相での反跳トリチウムの 反応を複雑にして
 いる。
 本研究は 従来 気相系に比べて解明のおく れていた液 相, 固相の二系における反跳 トリチウムの反
 応機構 を明らかにする目的で行ない, つぎのような角度から検討することによってこの反跳 反応の
 特質を掘り下げ た。
 1) 置換基による立体効果
 “) 置換 反応におけるトリチ ウムの芳香族化 合物の分子内分布
 打i) 分解生成物と化学形の問題
 lV) 添加物の効果
 V) 二成分系における トリチウムとそれぞれの 分子 との 置換 反応確率
 vl) G-H結合エネルギーとトリチウムの水素引きぬき 反応との関係
 vii) 関連する放射線化学的考察
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 第2章 二、 三のアニライ ド中における反跳水繋原子の反応1)
 φ一NHCOR (R=OH、, 02H∬, n- C呂 H7, iso -G3 H7 ) と炭酸リチウムの混
 合物を中性子照射し, 芳香核内にとり込まれた反跳トリチウムの。, m, p位置分布と側鎖の核
 内分布 に対する効果について 検討した。 各位置の トリ チウム分布は段階的 置換基導入法を用いて
 行なつ た。
 核内 トリチウム分布 はメタ位, パラ位では各 アニラィ ドについて大きな変化は認められないが,
 オルソ位は かなりの影響を受けることか認め られ た。 このオルソ位 におけ る相違は側鎖による立
 体 障害によるものと認め られ る。 側鎖中のトリチウム存在比は一〇H、 l13、2 %, 一C2 H, ;
 31.7 %, n-03 H, 131・1 %, iso-G3 H7;45、5% で反跳水素原子と第一級, 第二級,
 第三級炭素に結合 している水素との置換 反応にかなりの差異があ るこ とが予想され る。 このこと
 から反跳 トリチ ウムと有機化 合物との反応でG-H結合エネルギー の依 存性が 考慮されるべきこ
 とが示された。
 第3章 ジカルボン酸リチウム塩の中性子照射の
 この章ではδ Li (n, α) Tの反応におけるα粒子, トリチ ウムのL ET 効果か大 きいこ とから
 反跳化学に伴う放射線分解について検討し た。 Oo -60 のr 線ですで に結果が 明らかとなってい
 るジカルボ ン酸について, そのリチウム塩の中性子照射を行い生成する気体 成分の放射線化学的,
 放 射化学的収率 についてラ ジオかスクロマ トグラフを用いて研究し た。
 主生成物であるeo、, または 00はr 線 分 解 の場 合と異なり両者とも大きいG値が得られ,
 G (CO, ) はOH, 基の増加に伴ない減少しG (0 0) は増大する。 このことは核反応O Li
 (n, α) Tで生成するα粒子およびトリチウムのLET効果がr線に比べ大きいことから説明
 される。
 反跳水素原子によ る水素 引きぬき反応は HTの放射能が分子内に存在するOH、 基の数に比例
 す る, すなわち固体の場合水素引きぬき 反応に関 してはG -H結合エ ネルギー 依存性は認め られ
 ない。 生成する トリチウム標識炭化水素の放射能強度の百分率とその放射線化学的生成量の百分
 率との聞には相関関係がある。 このことは放 射線化学とホッ トアト ム化 学との関連性を示唆する
 もの で凝縮系におけるホッ トァ トム化 学研究において は反跳粒子からうけ るエネル ギー を充分 考
 慮すべきことが結論され た。
 第4章 ピリジンー芳香族化合物系における反跳水繋原子の置換反応
   工. ピリジンーベンゼン、 ピリジンー トルエン、 ピリジンーアニリンの
 本研究では芳香性を もつ ピリ ジンをLio1の溶媒としべ ンゼン, トルエン, アニリンとの色々
 の混合比で中性子照射を行ない, 各成分の反応確率を検討し た。 求められた置換反応確率はピリ
 ジンを基準とした場合, ベヒゼン; 0.7 8～0.95/H, トルエンの核については 0、7 5～L2 0/H等
 であ り, いずれもピリ ジンより反跳 トリチウムに対する反応性は低い。 芳香族化合物の 反跳水素
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 原子 に対する反応性は φ一NH2 〉φ一〇H3 〉φ一Hの順であっ た。 これ らの系において 反跳
 トリ チウムの芳香族化合物の水素との置換反応はそ の低濃度での 置換 反応の方が 高濃 度での 置換
 反応よ り起こりやすいことが見出さ れ, 芳香 族イヒ合物一 鎖状化合物の系 での反跳 水素 原子の芳香
 族化 合物に対する置換反応と 同じ傾 向を示しており, 本系におけるピリジンは 芳香族化合物の希
 釈剤としての働きと共 に一種の標準物質と考え られることが明らかとなつ た。
 第5章 ピリジンー芳 香族化合物系における反跳水素原子の反応
   ∬, ピリジンーハロゲン化ベンゼン心
 前章の結果の考察と 機構解明を目的と しべンゼ ンの八口ゲ ンー 置換体 について反跳水 素原子と
 芳香核の水素との置換反応確率の検討を行なつ た。
 ハロ ゲ' ン化ベ ンゼ ンの比放 射能 は混合比による 変化はあまり顕著ではなく 殆ん ど一定であっ た。
 ピリジ ンの比放 射能 はいずれ の系においてもピリジンの低濃度で増大し次のよ うな順序 であっ た。
    Ppy(φ一F) <Ppy(φ一Cl) <Ppy(φ一Br) <Ppy(φ一1)
 (但し Ppy (φ 一 F) はピリジンーフ口口ベ ンゼ ン系 におけるピリジンと 反跳水素 原子 との 置換
 反応確率を示す, Ppy (φ一C1) なども同様)
 今ピリジンと反跳ト リチ ウムの 反応が 次の 2つの過程を 通り 最終生成物を与えるとすると
                   著衝突又は
         丁確 エネルギー
    G5 H5 N 一 〔C5H5 N-T〕 一 〇5 H5 TN一層…一…・……… 1)
                    移動
     丁畢 姫HorT
 O,H,N 〔G5H5N-T〕一 ラジカルー
                の脱離
 ・2)
 この系で用いた芳香族そ¥ロケ' ン化合物のイオン化エネルギーは O。 H、 F; 9. 67eV, GG H5 G1
 ; 9.42eV, Go H6 Br;9.41eV, G6H51; 8、73eVでG5H5Nのイオン化エネルギーは9.23
 eV であり, このイオ ン化エネルギーの値よりφ一Xのイオン化エネルギーが低 い場合, 例えば
 φ一1- C, H, N系では安定化 の反応(1)が 急速に進行しピリ ジンの低濃度での比放 射能 が増大す
 る。 一方イ オ ン化エネル ギー がC, 挑 Nのそれより大きい場合は 水素又は トリ チウムの脱離反応
 (2)がハロゲ ン化ベンゼンの低濃度で優位にな り, ピリ ジ ンの 低濃 度での 比放 射能 は高濃度の場合
 と殆んど変化 なく 一定の値を示すこ とが説明され た。
 第6章 ピリジンー芳香族化合物一塩化リチウム系の中性子照射による HT収欝)
 第 4, 5章では反跳トリ チウムと芳香族化合物の水素との置換反応に関する 問題をと り上 げ,
 反応過程に二つあることを仮定し説明を試み た。 本研究ではHT収量と混合比の関係, ラジオガ
 スクロマ トグラフ を用 いて の均一混 合系 における水素引き ぬき 反応のき いの水素と 重水素の同位
 体効果 芳香族化合物あ るいは ピリジンか らの トリ チウ ムによる水素 引きぬき の確率を求め た。
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 混合系における水素引きぬきは本系 にお いて二 っの グルー プに分けて 考察することが妥当である。
 すなわちピリ ジ ンのイオ ン化 エネルギーより高いイ オ ン化エ ネル ギーをもつ化合物ではその水素
 引きぬきの反応の収率はその混合比に依存し, 前章での(匂の 反応が約 0、2 5mole 分率で最大にな
 る。 一方, ピリジンよりイオ ン化 エネルギーか低い場合には殆ん どO)の 反応か支配的に起乙って
 いると考えれば説明が 可能である。 水素引き禰きに関する同位体効果は α D,一 C, H, NとC, H、
 一G, H,Nの系の組合か ら求め, その値は 1.27で気相における値とほとんど一致した。 遊離基
 捕捉剤 である 1, の 10-3 M/1 添加することによりHT 収率はいずれの場合 も全濃度範囲で不変
 であっ た。 この結果と 1, 無添加 の結 果よ り芳香族化合物に対するホットトリチウムと熱平衡に達
 した トリチウ ムの反応度が推定出来 た。
聯
 第7章 四塩化炭棄一脂肪酸系における反跳水素原子の反応6)
 四塩化炭素は 放 射線照 射により 次の 反応
       GG14 一一一w- OG1呂 ・十・G1
 により遊離基捕促剤と して の役割 を示すこ とが知られてい る。 本研究では 四塩化 炭素を添加する
 ことにより遊離基の反応を阻止し正 味のホッ ト反応による水素引きぬきのさいのC-H 結合エネ
 ルギー依存性 溶液内におけ る反応系の構造に関す る知見をうることを目的と した。
 トリ チウ ムの 置換反応は 添加物濃度の依 存性を示さ ない。 すなわちかな リエネルギー状態の高
 い反跳トリチウム原子か関与していること を示してい る。 一方トリチウムの水素引きぬき 反応に
 よるHT収量は四塩化炭素の濃度に依存し, その順序は0! Hs CO OH> iso - C3 H了 000H
 >n-GB H7 000H>OH昌 GOOHであっ た。 この結果は 各酸の平均O-H結合エネル ギー
 の順に一致す ることが見い出され た。 生成する トリチウム標識炭化 水素の収率が 添加物存在の場
 合, 純粋な酸のみの場合よりかなり減少す る。 すな わち無極性溶媒中で脂肪酸が水素結合で二量
 体とな り励起状態にあるトリチ ウム標識二量体 の一分子 的分 解がそ れだけ起りにく くなるためで
 あると説明きれ た。
 第8章 ラジオガスクロマトグラフ装置の試作7)
 ホ・ トァ トム反応 の研究上主要機器と考えられるラジオガスクロマ トグラ フ装置の 試作 と測定
 上 の諸問題について 検討した。
 その内 容は, i) ガスクロマトグラ フ装置と 気体比例計数管の接続, “」 高温における作動,
 酌 計数カス組成による特性変化 等である。
 気体比例計 数は 高沸点化合物用として金属性の ものを使うこと が好ま しく, 試料の注入量か ら考
 えて 10m1 が 最低 容積であ る。 叉高温 作動の際の 自然計数値の増大は数%のニ トロベン ゼ' ンを 混入
 してさけることができる。 計数ガスはHe - C。 H8 がHe-OH. 系より良い特性を与えその混




 本研究では反跳 トリチウ ムの凝縮系 での 化学 的挙動につい て検討し気相における反跳現象と 異な
 る点がみい出され た。 またそれに付随する二次的反応において も興味ある結果が得られた。 特に気
 相での反応では殆んどみることのできなかっ た周囲の 分子の影響が本研究で行な われた。 ピリ ジン
 ー芳香族化合物系における水素置換反応, 水素引きぬき反応で, また脂肪酸一 四塩化炭素系におけ
 る水素引きぬき反応, および一分子 的分解反応 に対する 四塩化 炭素の効果で顕著 にみ られ, 定性的
 にはイオ ン化エネルギー の差異, C- H結合エ ネルギーの差異により説明きれ た。
 気相 系におけ る結 果かほぼ定量的に行 なわれてい るのに対 し凝 縮系では 殆ん ど定 性的な議論がな
 されているにす ぎない。 この点に関しては二成分系の実験を基と して詳細に検討されるべき で, 今
 後に残された一つの問題であ る。
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 論文審査結果の要旨
 気相系に 比して反応が 複雑で あ るため に極 めて 知見 に乏しい反跳 水素 の液相及 び固相系 にお け る反応
 性を取り扱った ものであ る。 気相系 におけると 同様反跳 トリチウム の種々の有機化合物に対する主な反
 応は D 水素引ぬき反応と め 水素置換反応である種々の有機化合物系における実験から水素引ぬき反
 応に関して は固 相系 ではC -H結合エ ネルギー依 存性 は認められないが, 液相系ではC -H結合エ ネル
 ギー に依 存す る。 一方水素 思換反応に関してはう ジカ ルスカベンジャーとしてのCC し4 添加系での実験
 から CC 14 濃度に依 存しな い高エ ネルギ 一状態 の反跳トリチウ ムが関与し ていることを明かにし た。 そ
 の他置換基の立体効 果, 反跳粒子がもたらす放射線化学的効果および実験に使用 したうジオガスクロマ
 トグラ フ装 置の特性などに関して得られた知見も価値ある ものであ る。
 以上本研 究はなお 定性 的な域を脱しな いがこ の分野の研究の今後の発展 に示唆するところ大であ る。
 よっ 七審査員一同は 本論文 は理学 博士学位論文 として合格と 認め た。
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